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八 木 三 郎
〔1〕光 吸 收
液相に於ける吸1段スペク トル線は氣梱でのぞaLの如 く尖鏡でないのが 一般である.徴細罅造
の失なはれるのはisとし光吸收に俘ふ電子飛躍の性質に剛係す る.稀上類元素が溶液で も縞 甘1
欺態で も非常に尖鏡な線を示すのは.内 部電子軌道間で弔撃移が起 るためで,附 近にある他の分
=fの影響りを受けることが少いからである・微細彬造の失なはれ るH{一1こ,溶液でほ溶媒和現象
の起る1S,同一物isの氣相での スベ クトルと,その吸牧率に於いて,吸 牧極大の位置に於いて異
る.例 へばr.の 氣.有.1でのスペ クトルは級に,ア ルコールi睿液では背に吸收極大力協 る.双 極
子能卒の大なる溶媒程此の影響は大である.然 し双極子能率のない溶媒や、溶質 と類似の構造
を持つ.不活性溶媒では,此 の變化は比較的に少い.此の.例は クロ・・ドルム,四 鹽化蚩素及び二
硫化炭素中のノ・ロゲン.水中の過酸化水素,水 及びヘキサ ン中の硫化水素等である.
斯の如 く氣相と溶液相とで吸亅1父スペ クトルに類似性のTf(t.する揚合は.,雨者同じ竃子椋移に
歸因ナると:Yへられ,從 つて氣枯でのx察 をそのま 曳液相に於ける初期過稘に及ぼ」得る。然
しこ㌧に注意すべき勤は.nlilU1解誰の.有無 を見る際IL,解離で'ktる遊離原子の溶解熱が,7L
の秀子のそれよq大 になる故に,分fの 解離熱が可域 り變化することである.沃 素溶液の吸9k
スベクrル に於いて可親長波長都は,氣 相の場合と同様解離でな く,單なる興奮欺態 と考へら
れる.逆 に氣杷で解離の起る楊合は溶液相では常に解離 をrigふとxへ られ る.puち溶媒_,は一
般に解離を起 し易 く作用するからである・
溶液に於いて更1.こ重大なる燗1は,溶質がlll性介 」九でなく,.電離を拌ふ水溶液の揚合である.
ntの際の スベクトルは,水 和せる原子又は基 イオンの スベ クトルである。
〔∬〕 氣相系光學反應 との比較露H,
氣相に於いて蓮績吸收 スペ クトルを示す揚合は解離であ り,その反應生成物は遊離賑子か又
は基である。かLる 生成物が反應蓮鎮の塰要な傳播法である.有 機酸は例外でP..0001.1十hン
→RH十CO5の如 く分子に解離する.光 吸收 より解離迄の時iiiは10一】3秒(蓮續吸收スペク
トル)か10"。秒(前期解離)の程度で,こ のflflの分子絢突の機臼は僅であ り,從つて氣棚の初
期反慮はof子牧卒1を 以つて進む と暇定 され る.
溶液に於いては,反應は活性化分子 を通 じて進むn'が2曾加し,迹離原于,遊 離墓に生成す
る揚合は氣棉 ζ比 して少い.然 し溶液に於 ける遽鎮反應は遊離基のみ{Cufgitみ,活性 化分子
は溶媒分子との第二種の鰍iに 依 り直 ちに脱活される。故に溶液 での蓮鎮反瓰1は,活性化分子
では起 らゆこと及び遊離藁生成の割合の少いこと相 重 りて,量 子收卒は氣和の場合よn下 す
るめが一般である.液 釦系の光反應で,温 度,光の強さ及び波長に影響な く1に近い量子收準
を示す揚合は,此 反應機欄 ま原イや 基 を含 まゆと考へちれ,ｰYtK'i離基又は1:.?=fを通じて反應
の進行する際は,光 の波k,強 さ,温度及び濃1隻に依 りr;律 より特異な偏差を示す.
溶液に於いて光のエネルギーを吸牧 して活性化された分子は,(")解離 を起す迄の時湖に溶
媒分子と箪二種の衒突に よn,そ の過剰 エネルギーを失ふ ζの時吸牧されたエネルギーは溶
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媒を通 じて撰 散して彳.fくか,(b)溶媒との衡突で一部そのエネルギーを失ふ も,.殘餘のエネル
ギーを螢光 として放射するか,(c)活性化分「トが近接の溶媒と反應するか,(の 分「r'が眞の連
績吸牧 スペクトルか前期解離.スベ クトルを持っかに依 り,一定時聞後に解離する..
{睿液中の分チは逑績的に溶媒分アと衝突 してゐるから.光の吸收から得た活性化エネルギー
を第二種の衝突に依 り失ふ現象は,氣 相 よりも液柏系に於いて一暦玳要である.然 るに實際分
子がその活性化エネルギーを螢光 として川 し,.又第二の溶質分子と衝突 して反應することは.
此の第二種の衝突の效果の可成不鏡敏なることを意味する.無機物質で稀」二類元索や.ウラ昌ウ
ム化合物の溶液で好 く螢光を出 し,右機化合物では種々の環鍾た化合物で甍光を出す物が彡 くあ
る。之等溶液で螢光を出す物質は,電 予轉移が陳子内部か又1ま複合分チの"pro星㏄LedpaTt"で
赳るため外部の影響から保護されるのであ.6:と云はれるが,Fra"ck,LcvV)は之等螢光を出す
物質の溶液に他の物質を加へることに依 り強く螢光を抑壓 し欝る現娘を説明 し得ないとて此の
説に反對してゐる.
又光化學反慝が溶媒に依 り増感され ると考へられる揚合がある.例へば(Hn;tro-benzaldelt)'dcfi,ロ リ
が`⊃・nitcoso-benz();cneidにアeト ン溶 液 で 槫 化 す る 際 に3130Aに 對'して.lil:・T・吸 奪 は,aldehyde
の 濃 度2%か ら0.02%の溶 液 で 約O.[)であ る.此 の 際 光 吸 牧 の96%は ア セ トンで あ る.又cth}il
io(litleの2610Aでヴ)光分 解 の 量 子 收 率 はO.Ot5」eル,ベン ゼ ン 溶 液 で0.52であ る.etl"'Iiodid¢
の光・蜘 ま蝦 の古 の みで あ ・・ 一・」J一柵 黻 では全吸4'(は・lh」'1io(lid・鯒 ・カ ,9・(
率は同一で ある.之 等溶 媒分 子の壇感 作用の機酵は明瞭で ない.
溶媒分予 との反應 に就 きRollefson,LibbyO,の研 究があ る.光 吸牧 に依 り解離 して生 じtefl;i
子は獪剰除の エネルギーを飛 行 エ ネルギー.としuC持ちレ 周圍の溶媒分 チの園を突拔 けて飛びli亀
すか又ぱ溶媒分 子 と反應す る と考 へ られ る.放射能 鹽素の四鹽 化妛 素溶液 に就 いて實驗 をした.
光で解離 した鹽素原 子 と四鹽 化炭素分 子の鹽素原子 との置換反應で は反應熱は零 であるか ら起
り易い反應であ るが,溶 液 巾の唖素 を塗棉解離せ しめるに充分 な光量の四倍照 射 したる後,鹽
素 を除 き溶媒q)放射f彪を檢 した るに,此 交換Jtma.O/lll:子收 卒は0.007以'ドで あった.4tの結 果 よ
り最 も好い條件の もとで も解 離 生成物が 溶媒 と反應す ると假定 して 光分解の.好牧量 を.説1り1する
のは困難で あると述べ てゐる.
溶 液に於いて分子が解 錐す る も,解 離 した る原 子又は基は,三 乖衝突 で再結 合する際 に必要
な る第三髓 と して溶 媒分 子が過剃 にイF在す る故 に,再 結 合の機會多 く,又 解離生成艘對は溶 媒
分子で密 接 に取圍 まオ.ヒてゐ るか ら,分 子直 徑の距 離 を移動す る迄の 問に以 前同一分予 を櫞成 し
て をった對が 再結 合を起す.かtる 再結 合 を一・般の揚合 と隔別 して1"rntick及びRabinosv5tch
は`'1)rimaryRecoml)ination'"`)と定義 した.
此PrimaryReconi])illaUonは,吸收 す る光の波長 即 ち,分 解7)際粒予相 互の持 つ,飛 行 エネ
ルギ ーの大小1ζ影簿 され る.從 つて吸收 する光の 波長の短い程,再 結 合は少 く,量 子牧率は増
す。皀llち波長效果 を示す.
纖 次反應 に於 いて は一般の熱反憾 と共通である・同一・物質が,氣 相,液 棚,溶 液粕で反應す
る揚 合には,.氣讐1反應が最 も速 いのが 一般である,かLる 例lt.dicl]loroethyleneの鹽素 化反應5),
oンnitrobenzaldeliydcの(mitrogobenzoicacidぺの轄移反應等が あ る。
〔--ll衝突 機構 と溶海牽 化學 反 應の初 期 過程
Rnbinowitch",と、、厂α}dは溶媒分子に取圍まれた溶貿分子の術突機TI'iを機械模型を用ひて観
■
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測 した・溶液 と氣{攪とでは,,街突 数Li衙 突 間瞞0に は變 化 はな くと も,衒 突 の分配が異 るg
溶液 では溶賃分子がtai媒分子の"cage"で取圍.まれ てゐるか ら,一 度衝突 した二個の溶質粒子
が .rひに離れて,第 三の粒子 と衝突 す る迄に,二 囘乃至三 囘の倫突 を繰 返 して後に分離 する.
帥 ち,,roi「ision母ビ が ある.一 紅の.SC[で繰返へ され る1kY.のノド均數 を 旺 とナれば,zが 同
一・と して もse【闇の衙突册隔は θ窟舜の騨,と なる.溶 質分子が此の溶 媒の"cage"か ら逃れ
1'1るのは擯 散に依 る.
lh質がd糎 だけ移動す るの にt柳 腰 する.とせ ば,Dを 掘 散係敏 と して,
d'=?Dt
I..の四鹽 化媛素溶液で,分 子直 徑3x1〔戸 糎 を動 くのlzD=2x10"'として,[量2.5x10-11sec
であ る。.同じ.濃度での氣屈 の揚 合はioage/秒の速度で動 く.氣葡 介Pは3×10→ 糎 を動 くの に
3x1{'"秒とな り,溶 液セは約10倍大 であ る.此 時間は衝突救子 針が離れ 切 らないで一度以上
の衝突 を繰 返す.然 し4又 は5度 以上では ない.
se[を形成す る衝突囘歟の ノド均fdi.を漏 とせ ば。第二の衙突 をなすlfillL離朮てイilr:する粒子對
の 確率は 痂 であ る.i:;:一r.や遊離 基は氣相では三7Ai'^ti'一でf b結LIするが,溶 液では最初の種礫
で結 合す るか ら,PrimaryRemm6inalionをまぬがれた匹;ξ子對 の確率 は1!liIcyしい.從 つて
光 吸收 で解 離す る最子收享は,
.γ=1/n<1
で ある.一 方5AI!IIIの衝突閼隔は θ 一C,氣打1での0の 旺 倍大で あるか ら,實 際に遊離 して
存 在す る隈 隣}の ヒド均'1{命は 買〃鯛 で あ らう・ 光 の!!i+,a｢で生す る解離陳 子が ト1燬 度は,そ
の生成 迷度 とa;均生命の碵 であ る.此 の揚 合.ち走子牧卒 に於 いて]uと な り,'ド均生命 に於 いて
万 倍 にな る故1辷硼 と して,,;衡濃度は,"colli蜘nse【"の存在や1面突 闇隔 には無關 係 とな り,
遊i,:f.の牛衡濃度が その 生域速度に比例 する様な光 反慙の動 力r};からはPrimaryRccomLina-
lionのhintは得 られ ないことになる..此の結論は光で生ナ るL;;1'やk4が,その温度 に對 する
李均の熱 エネ.ルギ ーに相當 する飛行 エネnギ ーをfつ と1tX定した揚 合の推論で あるが,こ れ は
一般 でな く,分 解 生成物は過 剰の エネルギーを持つて分離 する とxへ るぺ きであ.る.この過剰
の飛 行 ヱ ネルギ ーを持 つてh{ilｰが191rlの溶 媒分=rの"cafe"を契拔 けて再結合 を免れ る.前 に
蓮べ たRolle「めnとi,ibbvの實驗 で溶媒 との 反應は 少 く,然 も光解 離の好收5融よ,解 離 生成物
が 」;の如 き過剰 のエ ネルギ ーで`℃鼠gピ'を突拔 け,再 結 合する確率がits的に少 くなる と考 へ
られ る.一 方此の吸收光め波矯 即ち解 雌後に持つべ き飛行 エ ネルギ ー の 大 小 の`」hf11111f1'
RecbmUinnlion"hRtする影饗は,水 の如 き軽 い溶 媒分Tの 場合のみでp解 離 生成物 の重 さが,
溶媒分 子 よりも輾 い ときは,巡 動 量保 律の 渉則に依 つて,こ の效果 は期待 されfaN.沃 素の画
盤素蜈 素 溶液 では,1(ra7)でCCi、q56)であ り,溶 媒分一fの:励師:い例で ある・
〔IV〕 エ 示 ル ギ_清 散 とPrimary$ecombinationの定 理lo,
氣 柵 こ於 ける螢光ii映の實驗で,F1'1:1匕され鹹 子や分 子がa一 の粒チ と衡突の結果,.活性
化 エ ネルギ ーを散失 す る一定の確率の あるzと オ:分る.肬 活 化の確率は衝突分 イLが化學變 化 を
超 す とき大 で,例 へ ば水AIL{fiる水銀の共鳴養光の清失が その 例であ る.
cis*十Hg一.Hgll十FI,又1まHgx十H.一レHg十H十II
光化娯 反應で收吸す る量子 エネルギ ーが,i媒 分 子の振 動量子に比 して 大であ るか ら.,活牲
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化エ ネルギ ーが溶 媒分f.の振動 エ ネルギ ーや化學壁化への斡移 の確 崋は 少い樣で あるが.例 へ







活性 化されC→C'の 轉移 を し,(yR'A'に溜ふ
て.振動 し,若 しその まLな れば10-13秒の後に
はn'に 於いて解離 する.C'と パ のruで第
二種の{燬iに依 って安定肌盤ABCDへ 還 る可
能性が あ る・ かLる 確 翠は じ では 少いが・核
間距離 の増 加と共rttlimし,sではBB'の 少
;;.のエネルギ ーのみが溶 媒分 子の エネルギ ーに
轉移 すれ ば よく,LC'一1313'のitii[は,光を吸收
した分 一J'の振 動 エ ネルギ ーとして殘 る.か くし
て吸牧 した光Yネ ルギ ーがitr媒分子の振動 エネ
ルギ ーに變 化 し淌 散 され.ることになる.か 、る
現 殃のみですでに,液 相系 の初期反慮 の量子敗寧 を1.以下 に低下せ しめる.
第 二のzネ ルギ ー淌.散は 活性 化i}_f'と,.溶媒分:r.と化學反 應で.例へ ば4voltの活性 化エ ネル
ギ ーを持 つた活性 化臭 素Br.*がCCI,と反應 して,CCIrl3r,CIBr,CCI,,CIRrと等 を%k#るか
文 はCCI,を解薩 させ ること もあ りうると考 へ られ る.然 もこれ らの反鰹1は暗黒で逆反慮 を起
すか ら,結 局光 エ ネルギ ーの單 なる淌散 とな る.か 、る現 象は氣矧 では起 らない.例 へば液媼
又はC(.:1.1溶液でのBenzenII}の臭 素 化反{屯{で,光吸收 で解離 した13rl,}ξ・r・はBen2enと置換
)xPZ!iでC,;1-isl3rを,一方 活性 分子131'2*は附 加反i嬢でC;;Hr.13rを生 す る.
溶液中に於 ける分予 力`光を吸牧 した る後 に解離 し,か くて生 じた遊離 基や遊 離原予が飛行 エ
ネルギ ーの或 るm一を持 つて分謹 すると して も,こ の過剰 の エネルギ ーは溶媒分=f一との爾突 で失
irisれ,粒子は分 チ直徑の距離 で止 つて終ふ.か くしてrrt:}削乍用 に支配 され る"¥ormalRecom-
hinaiion"の外に,Nf6J8Llxiiii同一分 ・:∫・lzlhあつた二つの粒チの"PrimaryRewmbinaiion"が起
る.第 二鬮で:,を1:Aか ら解離 して生 じた原子 と し
ょ う.AがRか ら距 離it(十均 白lll距離)で 第三胆
▲
と銜突 して,そ の全て の過 剩の エ ネルギ ーを失つた と
・ 丶 ず假定す る と,Affi:=f'は,各方 向 に對 して 同一の確奉で










jは分 子直徑で ある.一 氣壓 の氣襯 でz=iXio-6糎,d=3x10一"糎とすれ ば
α二==2.5x10-f
とな る.此 の10"の 確 李で三∬櫚 突 を行 ひ,こ れカ{再結 合に導 く.從 って既際再結 合の確寧
は2。5x10"9であ る,こ の確 車は嚶 力の3乘 に比例 し,10氣壓で10'`,1000氣壓で1で ある.
若 し2ト均 内由距離 がi3'1=L徑と同 じ程 度の楊 合を考へれ ば溶液 に於 け る1'iimarpRecumbitntion
の確牢 を計算 し得,か 曳る確奉 は0.1の程 度であ る.
.1=に述ぺたSネ ルギ ー7i'IidCfix'ぴPrimsryRecoinbinntionの現 象の定.1`1:的效a,.は,その解離 生
成物 の性 質や,溶 媒や,吸 牧 した光の波1clL關聯 す る.
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is 八木・液撰系光化楽反鷹の初期過程(紹 介) Vol.%IIl
〔V〕PrimaryRecombinationの 定 理 を 證 明 す る 賢 驗 例
a)四 鹽 化 炭 素 及 び ヘ キ サ 冫 中 の.1.の 解 離
Rabhowitch】o,及びWoodはr,め 四 鹽 化 嶽,ヘ キ サ ン溶 液 で はr,の 解 離 にu:り 光 の 吸








李衡1伏態に於いて兩者祁等 しいと置 青,鯲子の濃度は次の如 く表はされる.
ド　 　 　
[1]・12γぎb
rはP・im・rR・。・mbi・・1i・・で解離 め量子亅1蟀が1よ り・】・にな る害1恰を示 す・連 度恒数Cは
賓験 か.らは直撲計算 し無 ないで,C/rの 比 のみ を得る.實 驗 結果は第 一表 で













ち再結 合の逑度恒數 となる.そ れ よ り.
駐許 の'F均生命 ・。を計算 し碍 る.第 一
表の第 四髣「に示す..氣相で は,rn=1.5x
10一冒10秒とな り,此兩者の生命時胤の一致
す る ことは,黛,液 爾柚で起る反應の機
構の相似 を示 す ことにな る.
此の實駿では12溶 液 ではP伽 臥ryRecombin調tion`ま籐 り」【{要た役割 を.してゐないと思 へる.
然 し前遉 の如 く溶液 での書轍 …機樽 がCO[li団onsetをな して居 る とせ ぱ,溶 液での衝 突ll.ll隔1ま,
籍1で の それ よ 嘛{鮫 い,故 に結論 と してJi)1,分予のre.MOI.:,1:撒量がr-1〈1か 又
ロ コロ
はii)遊離隙子 の冫ド均生命ro`St、、iuu一"Jが,氣相での遊 離除 子の衝突闇 隔 ㍉g飛り よ り 百 倍大 と
な る.故 にTrols。luti、,n)の脅管が τotgss,に等 し くなる.即 ちPrimaryRccombiTT:tionでrを減
少 さす 同 じ原 因.が同 じ比奉で李均 生命.を墳 加さす.
ベ ンゼ ン,メ チル アル コール,水 等 の溶 媒では光 に依つて吸光係数 が贋加する如 き迸 な反鰹1
を呈す る.こ れは例 へぽペ ンゼ!と 沃素 とが 光のfi1IIIで.襖合附 加反 慮 を 起 しC.11sI又は
C"II,13を生するか,又 は最初生.じて 居た 穐合物C,1151,・n{光で分解 し遊離 の12を 生する と考
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液 態 パ ラ ヒ ンや 盲恥 一Uαane溶灌 で は.11,9の反 慮 で は,ア ル キ ル 遊 離 基 め 丿k素化 反 憾 ヵ:起 り,
methyl-e【Ill・1-kebneから は,meこhane,ethane,zlde6yl】e等.及びCOを 生 じ,.11igherpa閉価eと
な る べ き遊 離 基 の 再 結 合 が 起 ら な い.遊 般 基 ほ 次 の 如 く榕 媒 と 反 鰥 す る.
CH,十CIL!12触+2=CII龝十 〔jrlH2聖1+1
CH3CO十C肋1120+2窩Clf,Cl.【く,十〔.:.a.121匹+1
溶 媒 の.不飽 和 に な る こ と は,Carh)ny1化合 物 を除 去 し て か ら,臭 素 水 で 滴 定 し うる.
一 方11型 の 反 應 は 氣 相 の 揚 合 と 同 様 に 進 行 す る.
di・r1・pmpplketuseは兩 型 の 反 應 で 分 解 ず る.第 二 表 で 量 子 牧 率 を 示 す.
1型 は 生 す るCOで,11.型 はC=Il電 で 郵:子
第 二 糞 收 案 を測 定 した























to}に 雨型 とも同 じ程度の牧量であるが,溶 液では
1型はi1温では非常に井父量少 く,且つ温度の影
1:"/20響歔 で・・・… 轍 黜1,雌・鱗 しく
温度の.影響 が 少い.,n液に於 し・て光で 生tる 遊
96離 基がPrimaryRccombinationで再結合 し,i容
o.:;媒 との反應 に依 りて除 去 され歩分解が進 まない
0,匚75が,高 浬で あれ.ば,水素添加反鰉1に依 りて再結
合 をifi$Lると考へ られ る.一 方H型 では 光分
解で遊離 昂iが生ぜす矼接 飽 和分 于一を作 る故にPrimaryRecombinationカ`起らないYcめと設明 さ
才Lる.
C)alkyliodideの 光 分 鰾
SL'estと1'tnl",はalkylioctirleのnOl〕一polarな溶 媒8「1の量 子 牧 李 を測 定 し た.
、 節 三 表
alkyliodideのヘ キ サ ン溶 液
・2〔3G1・A)[2(3L3・)λ{～(scorn)/2(31;OA)
Bicthplinlidc 0.05] O.00.S1 6.5
E吐hvliod
.,
o 0.5S o..o isi
Vinylipdde 0.4f 0.正5 2.0
mPmpyloJidc o.ca 0,33 :.,
㎞ ・Pmpyli嘱lid。 1.75 oss ,.H





光 の波長 め減 少に對 して迸 に増
加 する・又aikyl基の大小tcよ
り百分の 一か ら1以 上までは變
化す るが,然 しalkyliodideの
濃度 には無i關.係で ある.
光吸收に俘ふ初期解離は.遊 離基 とifi原子との解隆で,そ の漏度に枡常するよりも遙に大
なる飛行 エ ネルギ ーを俘 うて離れ 去 るので あ る赤,
CH,itby=CH,ti
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これは 三重衡突 で溶液 では起 り易 い。又次の 反應 ・
CH髯+CH31昌CgH酢+1. ..(4)
な る反應が 起 る とせ ば 量子收尋【は2に な るべ きで あるが,此 の 反應の 超 り難 い ことは,alk,'l
iOdideの濃度が200倍準變 化 して も牧量には何等の變 化の ない ことよ り制 る.
CH,十lg=CH,1十1. .(5)
は.6～7kea1の發熱茂應で あ るか ら牧率減 少の原因 になる..波長の減 少に作ふ牧奉 の増 加は,解
離の際 各粒子の もつ 飛行 エネルギ ーが大でprimar)'Recombinationが起 り難 くなるた め,.再
結合が少くなるに依る緒 へられる・若し收勅 波少する騨 岬 に遡 ・慢 沃耕 腔 の再
結 合で あるとすれ ば,量 子牧 奪の 大小 に依 りて,alkyl基と沃素凍 乎 と.の反應確率 を碍 られ,
methyl基が最大で,蝕}一propyl基が最 小である.
dEh∫1;odidei"')は2610Aの連績 吸收 スペク トルで氣有.1反應で の量子牧 攀は0.101で,ヘキサ
シ溶液 では0.6である。氣相で90mmHgのethyliodide蒸氣は0.005モル位 の濃度で.ヘ
キサ ン溶液 での0.007モ)t'/立と匹敵 しうるが此方は0.6で,且っ稀薄溶液 か ら演艘ethyliedicle
lζ逅 濃度 を變 へて も收卒 に墾 化はない.單 に ヘキサ ン分子の存 在が分 鰹 量を100倍に した。III
の揚合は此 め現 貌は全 く迸 で,ヘ キサ ン1容液では氣相 よ1)sr.かに少 く,.目.つ濃度め垉加1と如 匸
増 加する・
機構 に就いてはme【hyliodideに就 いて も伺様 と考へ られ るが,溶 液 に於いて特に光化學初
期 反應が解離でない と も考へ られ る。.氣柵 こ.於いては解離すべ き ものが,光 吸收で活性欺態 に
勵起 さ札 援 腱躙i離が檜大 し始 めるか,分 解 する以 前に於 いて,溶 媒分子 と衙突す る確卒が大
で あ り,ethyl.iodideがethylJ,Eと沃 素陳子 なるよ りも.む しろ反撥曲線の部分 を振動 す る
活性分 子に止.る.ζの振 動のJ};J期は,C-1の 結 合1こ對 して.10.T'1秒(3.3x10=i・}秒)で,cthS・1
i〔》d;deとヘキサ ンとの衒突 闘隔 と同程度で あ る・故 に・
C2H51*十C,Hsln=CiHI。十12




ethylJodicの濃 度 が 垉 して も,敗 率 は 増 加 しなVO.話 性 分 子 の 李 均 生 命 はIO-7～ ユO`s秒で あ
り,か く の 如 き蜴 合 の 最 低 濃 度 で は,氣 髄 巡 動.瞼 よ り,ei1,」・1i・liclel}1]の1・ror・RIIIIFnsti2XIO一"
コ 　 　 レ
秒 で}Zド均生命の方が長い..ethylbdideの濃度が減 少 して,衛 突悶隔が,李 均 生命 と 同程 度
になる様 な濃度で初め七牧率が 急激に小 にな り,かLる 隈界 濃度が 實驗 的 に0.007モルだ,=tcUl
當 する,
TVIbrtntVG}は敢 態ethyl越1ideの光分解の 量子牧率 を各波長 に就 き測定 しtc。'3130A
ic於ける値はWesことPaulの ヘキサ ン溶液 に於 ける値
第 四 衷
,と よ く一致 レて ゐる.波 長が減 少す る程牧事の 檜加す る.ことは
渉 」乏1粥 榊(・ ・.・)P・i…yRec・mbi…i・の鯉 よ り細 され る 然 し灘 ・lhyl
3i30KO.:15iodUieで は1睿液 の揚 命に比 して,波 長の減 少に對 する牧率の嶮
265勢O・3B加 の割合が 少い.そ れは液體一6は,溶液の揚 合 よ り,.液肝の箪
』塹醤L「 .位寧 輯 搬 勵!大画 ・・光の人・の隴 碣 翻 ・彡く
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封o.1 八水.渣 枳系光化畢反應の初期愚程(紹 介) 1n
吸牧 され,A.つ波長の短 くなる程 この效果が箸 しくな ると考 へ られ る.
d)Ethylene.IOa置deの光分解
D・・ightとWiigl=,は【蠣1毆 素溶液での 。LII)・loneiodideの光分琳測 定is於いて.」}1:刊蟀
は600乃至soon}の時 間の測定で は罕 均0.86を得た.反 應の初 期で!30.54,蛙高1.1で,終末では
0.iOである.著 者はC,lL,基及び沃素凍 子に解離す ると云ふ機 構 を提 出 し.u.つ,反慮の最初に
於 ける)ii.子收率の 小な る黜 を,PrimaryherombiImiinnの定理で 詭明.して ゐる,
e)ハ ロゲ 冫壇感光 分解 の敷例
沃 素嚇感せ るetliyTcpei・xlideの四鹽 化衆素溶液での光分 解は可iv)1線で分解 され る,Dick;n-
sonとNie]sig,はIEの光分解で生 する沃素原子 の觸媒 作用 に依る迚鎮 反純磯 構 を拙{1した・
各波長 に獣い ての反應速度恒 救は,
此の反應 の迷 度恒 數が 各波長で大腮一致 して
第 五 表 ゐ る點は園 各波長で 起 る光 化學反應は同一の機
速度恒飯k(甼 均)構 を持 ち.沃 素 分 子が光の吸牧に依 り直接 に,
波 琵
76・・.・lgti・Oc又 は餓 後1こ櫞 す る ことよ り購 醐 まる と
考 へ られ る.此 の逑度 桓數 よ り各波長 に於 け る.
沃 素原子生 成の 比 は1:0.87=0.75とな り,
PrimaryR㎜mbil、Mionの波長 影響の一例と
考 へ られ る.
同様 なハ ロゲ ン墫 感の迸戯 反應は,四 鹽化炭素溶 液でのcit;amiFagidの臭素 化1fii,tnncen.の
臭素1匕pm},nialeicL・stcrの臭素化及 び 「Utnnricesterへの轉移tl}.cMorolbrmi#液に於 ける種 々
.のoleiineの沃素 化風 畔,等 の例が ある.次 の如 き氣担反i憲で 【まこの 波長の 光解 離に對する影
響は逆 である。ellt.1・IB許Pの生 成反應,acelyloneの.臭素 化竕,c)℃lo-hexaneの臭素1匕黝dllqrille
diox{tlcの臭 素増感反讎,等 で ある。同 じく水溶液で も此 の波長の影 響 と考 へ られ る數例が あ る
が何れ も明瞭 ではな.い.
その 他初期過 程に於 いて生 ずる遊 黝1げ や遊燃 が鵬1なUこ 直衡 容r吩 子と颶 け る聯
は,全 反應 の量 子牧 翠は.直 接初 期反懸の 最子收李 を示 す ことにな る.か 、る反應は,友 應物
質の濃度の廣 い範 圍内で量子收 事が一定で ある ことが必 要條件で あ る。例 へば四鹽 化淡素溶液





で あ る・ 測 定 され た 量 子 收 享 よ1),此 反 應 に はPrim:v)'Recombit}ntionのな い .こと を 示 す 。 又
四 襲 化 炭 素 溶 液 で のtrichlurbrOmo. .el.hat)eの鹽 素 化Pt)原應 で は ・ 生 す る臭 索 分 子 の 」6辷子 牧 率
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だ 充 分 研 究 さ れ て ゐ な い か ら,PrimaryRecombinationに 就 い て 立 .入っ た 議 論 は 出 來 た い.
PrimarcRecombinationl琴.就い て 更 に 精 し く研 究 す る た め にDiCkin即n罰 は=欠0)如 き 方 法 を




連 縦 的 に 照 射 し た る 際 の 沃 素 原 子 の 下 衡 濃 度 は,前 述 し たRnbinow… 【chとwoodの 實 驗 よ り,
1:1]一/γ㍗
で あ り,反 應(2)のAサBの 轉 移反應 の7ド衙歌態に於 ける速 度は,速 度 恒 數 をk2と せ ぱ,
k3/γNhレ1Cとな る.然1照 射 を;it,ｰf的でな く,一 定IlflFhをUlいて斷績的ftii;t射すれ ば,.前者
の 輔移灰應の迷 度の後f{fL對す る比 は,複 雜であるが,測 定 し冊べ き:n(Nb.,τ1laei及rxrnnm
(露光 巾の時rss及び光 を切 りた る時 間)と未知 の9!.γ.C四っの彙の 函數 と して表 は される.故
に斷 績照射の實驗ではr.Cの 稜 が現 はれ,蓮 績照 射の揚 合には γ!Cの比が現 はれ る.從 つて
此の 二つの實驗 の組合はせ に依 りて,rとCと をそれ ぞれ 獨立的 に算 川 し うる ことになる.
〔VI〕イ.オン光化學反應の初期過程.
a)イ 才冫光イ蹕 反應に關ナ る諸読
FnnckとSchcibe'10jは紫外部 に於 け るハ ロゲンイオ ンの吸收 スベ ク トルはelectronaQiuiiy
spectraであ ると述べて ゐ る.光 吸牧の初 期過租は イオ ンか ら電子が飛 び川す ことであ る、故に
光 の エ ネルギ ーは次 の剛 係で輿 へ られ る.
hレ=E十H十P-S-S'.(1.)
Eは ハ ロゲ ンllil子のelectrona{論nily,Hはハ ロゲンイオ ンの水和 エネルギー,Pは 水分子双極
子の殘 除分極,SとS'は ハ ロゲ ン原 子 と電子の溶解黙で ある.此 際 起 る化學變化は遊 離の'・
ロゲ ン原子の 生成 と,そ れ と.當量の水素の くi:で,水素は.水素 イオilc,光 で遊離 したfL't'の
附FYIする ことに 依る.電 子が ハ ロゲン原子 と結 合す るため に量 予牧 攀が1よ り小に なるr
I'mockとH乳1ガ1,は後Kiltの機醇 を修雅 して,初lgl反應 で電 子が遊離せす,イ オ ンの溶 和
水分r一 個が分 解する とした.例 へば沃 素 イオ ンでは次 のinlとな る.
1'.H.O十』レ畧1十FI十〇1.1一
此際 吸牧 され たエ ネルギ ーは,
噂 』μ冨Duゴ,十E5-Euu十X
D齢 は水分子 をH十 〇II'に解離 さす1ζ必要な るエネルギ 冖,ErとE呱 一は沃素原=rr_,
OHJ,&の.electrona(finiiyである.Xは 分解 生破物が,そ の時 のf宦荷や位 置に從 つて殘 保すべ
きエ ネルギ ーであ る.Ol.1イオ ンの水和 エネルギーは就子の轉移 が餘 り逑で.OHイ ォ シのみ兮1
りの 水分 子の双極子が配位 し得 ないか ら計算 に入 らぬ.獪逆 反應 のた めに彙子牧率が小 とな る.
此 ぴ)識は次の二點 を假定 してゐ る.即 ち溶.和水分 子の解離 エ ネルギーは,氣 相でのぞ.れに^Fi'J
しい こと及び負 イオ ンの瑚 りの 溶和水厩 は一5b=fであ るこ.とで ある.1・ロゲ ンの如 き一價 イオ
ンでは後者の 假設は考へ うるが,前 者の假xは 認 め難 く,溶 和 水分=fの解離熱はDH20と イ才
ンの水和 エネルギーの和 であ る。.
A.ParkasとL.Farkが,は光吸牧の191過程は,電 子が イオ ンか ら水分 子に轉移す.るにあ'
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ノ
るとした.化 學變 化は繼 次過稚で,こ の電子 が水分 子か ら正 イオ ンに轉移す3時 に起 る.此 の
説 はFrmckとScLeibeの詭 に比較 して電子が遊離 しない點.及 びF凧nckと?[alx:rの説 に勤
しては初 田過程で水分 子が解離 しない といふ點で異 って ゐる.
Deb)℃一HOckelの強電角蓼質論 よJ,負.イ オ ンの周圍には.靜電氣ljl力のた めに正 イオ シがTrfr:
するか ら,正 イオ ン《電 子の轗移す る可能性 が考へ られ る.cuち此 の機 搆 では此の三段の變 化
が あ る。i)電 子が 一(t.+FI_Jのエ ネルギ ーで負 イオIL結 び付 いて ゐる初期 歌態,ii)光を
吸收 して,電 予が水分 子}ζ着 き 一Lｻ,nのelectronalrnityを持 つ過渡歌 態,in)電予が1,一II,
(1.はlliイオ ンの電 離霞歴,H.は 正 イオ ンに對す る水和 の エ ネル.ギー 、)の エネ.ルギ ーを持
















か くして光 のヱ ネルギ ー,
hン=r:_十1・1一一1?lran
を吸牧 して過渡 状態に移 り,電:了'が
正 イオ ンに轉移 すれ ば光 化學反慮が .
起 り,逆 に初 期歌態に還 る揚 合 もあ
る.第 三 囲で電子 の エネルギ ーは,
負 イオ ンの 中心 か らの距離 の函數 と
して示.され る.aは 初期胱態,bは
過渡歌態,cは 終止ilkを表はす.矢 は光 の.吸收1={3<る電予 の轉 移 を示す.
b)1、.Farkas及A.Farkasの覿に依34:!'i光化學 反應の二,三 の例
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が過渡釈態か ら周圃の水素 イ才.ンに轉移する確峯の多.いことla=fSc4.設明され る.
恥SO3一 イ オ ン
SOti'の光 吸 收 過 程 は ハ ロ ゲ ンの 場 合 と 同 樣 で あ る.が,過 渡81:;x`にJj!`N'L一贋 イ オ ン.の生 す .
る 點 が 異 る 。
吸 牧.した 光 め.ヱ ネ ル ギ ー は,
hッニHII.尸HI'十ElI-Eu襃}
で 示.され る.こ ～にEH,.lliiは初 期 イ オ ンのelect「ona冂iniり7.及び フx和ヱ ネ ル ギ ー を,H(は
過 渡 瓶 態 に 於 け る 一fitイオ ンの 水 和 ヱ ネ ル ギ ー を示 す.
通 常 のSO,一 の.水和 エ ネ ル ギ.一x,.は 〉〉,,より小 で,電 荷 數 の 「.'1.乘に 比 例 してIlu/91L`ir
しV・6
光 め吸収の後 には,電 子の轉移 は イオ ンの{diのみ を變 化す るか ら,過 渡 歌態 めエ ネルギ ー
はHuf9の 本桝 冬・レギ 司 翻 暑當す る よ りは黻 低 い・ 負 イオ ンの 周1⑳ 水分 子の双概 の配
位 は 庇時變 免 しない.再 配位が起 つた とき初めてSO3一イ.オンの逅常の水溶物 エ ネルギ ーに制
常す るllk態に逹 す る.ナr7fi1.イ オ.ンのelectronanhLilyは水の ぞatより大であ.るか ら,電
子は過渡 欺態か ら初期瓶態1乙邏 るか又は ナ トリウムイオ ンに移 る,か くてSO3一一 イオ ンの光
吸收 に於 いて起 る變 化は次 の如 く書 け.る.
〔SO窪一　..ll.0)十hv=SO=」一.1].O一.
iii)Fe÷}イオ ン
Fe軒 イオ ンの光吸 と光 化擧 的水素發 生1ζ就 いてPaterill.,、Valkef.とWeis・31,のーII.1した光
化學初 期反應の機構 は,
(Fe'C11.0)十hレ冒F{广÷÷十H十 り1.1一
であ る.Fe**イ...オンの.溶媒和麿 に於 ける水分 子に電子 の轉移 する に必要 なエ ネルギ ーは,
6r=Dtrao十IFσ・一lion-1
1)n,nはIi,OをH十〇11一に解離 さす に必要 な土 ネルギ ー,EoIIはOH基 のelectron.affinity,
Xは 電子轉移 の 前後 の.ボテ ンシヤルエ.ネルギPの 差で ある.
此の機構 に依れば結果 生す.る1:e.ｫ.rイオ ンｫ,通 常 のFe→軸 イオ ンよ り.も高い ヱネ層ルギ ー
を持 つて ゐ.る,それは 水の双極子が,電 場は 自働的 に櫓 加 してゐ るが,新 し く生 じたFG寺骨 の
周 りに配 位 するに充分 な除 裕 がないた めで あるg双 極子がfirしい電 場 に配位 し,Fe鯨+イ 才 ン
に接近 レた ときにエネルギ ーの減 少が起 る・結果 と して式 中の差Xは(HF,川 一II即)よ りも
遙か に小で ある.Dn:o-EoH=4cal文は0.rollsであ るか らjwは4.ivolesよ りも可威大
にな る..然るに實驗的.には約4.5voltsであ る.
karkas等は之{L對しで次 の機構 を出.した..Fe軸イオ ンの光 吸牧 の初期過程は水和層め水分
子の一 個.にFe++から電子が 槫移す るにある.
(Fe+÷.1{20)十hレ=Fe.卜+㌔IS.O一
水 のelectronalTinity.,1ま約1.vol【であ るか ら,Pe"'.H,O'のエ ネルギー準位は(Fe↓軽)よ
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りも低 いで あら う・水双極 チの不完全な再配位はH30　粒 子の 存在 と及 び この粒 チと正 イオ ン
とめ間 の クー ・ン牽 肋 に依 つて一部償はれ る・ こめ 後の現 象はil:イ.オンを含む光 化學 反應 に
特 有で あ り,且 つ過渡 状態のエ ネルギ.副1鬘位 をか な り減 少 さす。吸牧 され た光の エネ ルギ ーは
次 の關 係で表は せる.
hレ=ε。一EH,Q+d_
こ 、に εoはFc'*/Fc*+←の酸化還 元電 腿,EH⑩ は水のclecln)na(1initc.,Jeは水和隠の乍衡
に逵 してゐないた めσ)補il領であ る,de=1vnllとす ると,6vの 値は實驗 と一致す るρ
Fc艸㌔恥f,の4]rh2fU:firから鰉 子がFe++.を作つて初期状態{Lる か,又 は水素 を發生する.
正 イオ ンを含む反應 に於 いては 電 黛的反撥 力のた めに 正 イオ ンの丿,鰭1圍にH+が 仔在 しないか
ら,電 イ・がH+イ 才 ンに轉移 す る確率 は全 くない.從 つて水素發 生の4RTM3は次式右興 へ ら3,,
る.
・♂哺 くII一.Fc++_・ll+・・
上式 のx;の エ ネwギ ーitl1位は,左 邊の それ より低 い.從 つて電予が 矢の方向へ1三1dilc｢y移す
る ことが可能 であ る.
結 語
サ
液 相系の光 化學 反懸め刧期過程 に就いて,ゴ…と してPrimaryRec{♪mbinatiOnの效.堪に闘 して
論述 した.然 しか ㌧る效 果に就いて 充分 なる論議 を識 ナベ き適常 な實験が豐 冨でないた め結論
を興へ得 ないが こ9・cその大要 を紹 介 した.蕕 イオ ン光化墨反 應 に 關 しA.Farkar及びL.
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